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１．緒言 
結晶の表面形状は結晶の成長メカニズムと深い関わ
りがある。例えば水溶液系における結晶の溶解過程の
観察は結晶面の安定性の比較に有効であり、天然鉱物
の生成条件の推定等に役立てることができる[1]。表面
化学研究室では溶解が比較的容易なイオン結晶の解析
を行ってきたが、同じ方法を溶解困難な酸化物結晶に
適用することは新たな挑戦である。 
酸化チタン(TiO2)は工業的に広く使われている材料
で、天然ではアナターゼ、ルチル、ブルカイトの３種
の異なる結晶形態をとる。天然TiO2結晶では様々な面
が外形に表われることが知られており、面方位による
安定性には差があるはずである。しかし結晶表面の安
定性に関する研究はあまり進んでいない。本研究では
TiO2結晶表面の安定性を調べることを目的とし、主と
して正方晶のルチル単結晶の様々な結晶面を溶解し、
酸化的条件下での安定性を比較した。参考のために天
然ルチル結晶の外形を図 1に示す。 
 
２．実験方法 
TiO2粉末の焼結体（直径 4 mm，長さ 43mm）を原料
棒、ルチル単結晶板（10 mm×5 mm×1 mm）を種結
晶として、赤外線加熱浮遊帯域溶融法（FZ法）方式単
結晶育成装置（Canonマシナリー製）を用いて 4 mm/hr
の速さで種結晶の[110]方向に成長させた。得られた結
晶（長さ 28mm）を種結晶の(110)面と平行に厚さ 1mm
にスライスして、X 線回折装置(XRD)により結晶方位
を確認し、これをルチル(110)面として用いた。またル
チル(001)面、ルチル(111)面はベルヌーイ法により作製
された既製の単結晶板(フルウチ化学，10mm×10mm
×1mm)を用いた。得られた結晶面をそれぞれ過酸化水
素水(30%)・硫酸(95%)の混合酸化性エッチング液（３：
１）で溶解し、原子間力顕微鏡(AFM)で表面形状の変
化を観察した。 
 
 
図 1．天然ルチル結晶の外形． 
 
３．結果及び考察 
３－１．ルチル(110)面の表面観察 
ルチル(110)面はダイヤモンド砥石による切断面で
あるから、出発面は平坦ではない。この面をエッチン
グ液で 3時間溶解し、AFMで表面形状を観察した（図
2）。deflection像で見ると、出発面であるｍ(110)面が平
坦化するほか、[1-10]方向に多数のステップが走ってい
る。このことから (11n)レッジが安定化していること
が推定できるが、n の値を決めるためにはレッジの傾
斜角を正確に求めるか、他の面から出発した時の結果
と比較することが必要である。図 2のステップは段差
が小さく、傾斜角を正確に求めることができない。 
 
３－２．ルチル(001)面の表面観察 
ルチル (001)面をエッチング液で 96 時間溶解し、
AFMで表面形状を観察した（図 3）。height像で見ると、
出発面であるｃ(001)面は安定化せず、[110]方向に沿っ
たマクロステップが多数発生していることが分かる。
(001)面に対してマクロステップの成す角度は±22°
～34°であり、β(112)面（24.3°）やδ(223)面（31.2°）
が安定化していると考えられる。 
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図 2．ルチル(110)面のAFM像 
（deflection像）． 
 
図 3．ルチル(001)面のAFM像 
（height像）． 
 
図 4．ルチル(111)面のAFM像 
（deflection像）． 
 
３－３．ルチル(111)面の表面観察 
ルチル (111)面をエッチング液で 113 時間溶解し、
AFM で表面形状を観察した（図 4）。deflection 像で見
ると、出発面であるｓ(111)面が平坦化してテラスを作
り、[-110]方向にステップ端が移動している。このこと
からｓ(111)面はδ(223)面よりも安定であると考えら
れる。 
 
３－４．考察 
表面形状観察結果と結晶構造モデル（図 5）からル
チル(11n)面の安定性について考察する。結晶面の安定
性は主に表面の電荷分布、面の原子密度、表面原子の
配位数で決まる。イオン結晶の場合はこのうち表面の
電荷分布が安定性に最も影響する[2-4]。しかしルチル
は酸化物結晶であり、一般のイオン結晶とは安定性を
決める要因が異なる可能性がある。実際に今回溶解し
た３つの面はすべて無極性であるが、安定性には大き
な差が見られた。 
 
 
図 5．ルチル(11n)面の結晶構造モデル． 
ルチル単結晶内部の Ti 原子には O 原子６個が配位
している。ｍ(110)面およびｓ(111)面では最表面の Ti
原子が全ての結合を保ったままか、高々１本の結合を
失うのみに留まる。したがって、面上の原子密度も大
きく、また極性も小さいため、これらの面が安定化し
たのは妥当な結果と言える。 
一方、(11∞)面に相当するｃ(001)面は電気的に中性
で原子密度も小さくないが、最表面のTi原子はどれも
2本の結合を失って４配位になる。β(112)面やδ(223)
面は極性や原子密度ではｃ(001)面と比べて不利だが、
一部の最表面原子が５配位をとる。ｃ(001)面よりもβ
(112)面やδ(223)面が安定化していることから、ルチル
の結晶面の安定性は表面 Ti 原子の配位数に大きく依
存していると言える。 
 
４．結言 
ルチル単結晶の結晶面を溶解し、酸化的環境中での
安定性を比較した。ｍ(110)面とｓ(111)面は非常に安定
であり、次いでβ(112)面とδ(223)面も比較的安定であ
ったが、ｃ(001)面は安定化しなかった。表面Ti原子へ
のO原子の配位数の大きさが安定性を決める上で重要
である。 
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